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 複数のベンゼンが直線状に連なったオリゴパラフェニレンは長鎖構造に基づく優れた電
子的性質を示すπ電子系化合物である。中でも，オリゴパラフェニレンを環状に連結した
シクロパラフェニレン I はカーボンナノチューブの基本単位構造に相当し，非平面性の高
ひずみπ共役構造に由来する独特の化学的性質に高い関心を集めている。最近，伊丹 1)，
山子 2)らは独自のアプローチによるシクロパラフェニレン Iの合成を報告しているが，これ
らの先駆的な合成を契機として環状π電子系の化学が急速に進展している。一方，最近当
研究室では，電子豊富なフランやイソベンゾフランを用いた新しい有機合成手法の開発に
興味を持ち，それらの反応開発を基盤としたポリアセンおよびシクラセンの合成研究に精
力的に取り組んでいる。本修士課程研究では，フラン環を環状π共役構造に含むシクロパ
ラフェニレン IIや複数のフラン環で環状構造を構築した環状オリゴフラン IIIの化学的性質
に興味を持ち，その合成を試みた。 
 
【環状オリゴフランの合成】 
 環状オリゴフラン 4の合成を行うにあたり，フランを 1,4－ジケトンで連結した環状分子
3の合成を試みることにした。なお，標的分子 4は最近当研究室で見出した 1,4－ジケトン
の酸性での環化によるフラン合成法を利用して合成できるものと期待した。 
 
 まず，ターフラン 6の合成を試みた。すなわち， Weinrebアミド 2に対してフリルリチ
ウムを作用させ，二重付加体 5を得た。次に，これを酸性条件に付したところ，環化が進
行し，ターフラン 6を低収率ながら得ることができた。現在，この環化反応の条件を再検
討するとともに，6を用いた環状化合物 3の合成について検討している。 
  
【環状π共役構造にフラン環を含むCPPの合成】 
 フラン環を環状構造の構成ユニットとするシクロパラフェニレン IIの合成を試みた。ま
ずπ電子系ユニットとなるジアリールフランの合成を行った。すなわち，二塩化フマロイ
ル 7とブロモベンゼン 8の共存下，AlCl3を作用させ二重 Friedel–Crafts反応によって，1,4–
ジケトン 9を収率 74%で得た。さらに，9を還元した後，酸性でそのまま反応させたとこ
ろ，引き続く環化が進行しジブロモジフェニルフラン11が収率良く得られた。 
 
 
 次に，このようにして合成したフラン 11に–78 °Cで 1倍モル量の n-BuLiを作用させて
モノリチオ化した後，これのベンゾキノン 12 への求核付加と生じる二つの水酸基のメチ
ル化によってジメチル体 14へと誘導した。現在，14のNi(cod)2を用いたホモカップリング
による環状分子 15の合成と，これの還元的な芳香族化によるシクロパラフェニレン16へ
の変換を試みている。 
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